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ポリアミドによる無機酸の吸着
木村先進九高橋哲主・谷口哲丞九清水 高〉
Studies on Adsorption of Mineral Acids on Polyamide 
(Studies on Measurement of Adsorption by Flow Method， part 11，) 
Mitsuo Kimura， Tetsuo Takahashi， 
Tetsuo Taniguchi & Toru Shimizu. 
(Received Oct. 11， 1971) 
The adsorption of mineral acids on polyamide powder were measured 
isothermaIIy with thermal detection type automatic recording 1iquid chroma-
tography at 300， 400 and 500C. Polyamide powder was packed in the thermal 
detection column and put into the double thermostat. After alI flow systems 
were stabi1ized thermally， acids were flowed into detection column. The 
recorded total variation of temperature (peak area=Hw) were measured and 
pH-Hw isotherm was exactly corresponded to the usual adsorption isotherm 
and also the heat of adsorption. The pH-Hw isotherm and saturated value 
of the peak area of HCI， HBr， HI and H2S04 were obtained. The saturated 
value of HCl and H2SO 4 are nearly same but the value of HCl， HBr and HI are 
different. It is assumed that these differences depend on the descrepancies 
in the heat of adsorption of anions CCl-， Br-and I-) on the protonated amino 
end group in polyamide. 
1 緒
?
各種の繊維に対する染料の染着機構を考察する上に
おいて，それらの染着平衡から導かれる熱力学的諸量
は極めて重要な要素である。しかしながら，それらの
親和力，染色熱(吸着熱〉等の値はいずれも等温平衡
吸着実験の結果から，いわば間接的に導き出されたも
のであるo
著者らは先に日本電子製熱検出型自動記録液体クロ
マトグラフィー装置 JLC-2 A型を用いて流動法に
よってポリアミド粉末への塩酸の吸着の測定を行な
い，本装置がこれらの測定に極めて有用であることを
報告した1)。本報においてはさらに他の無機酸につい
ても測定を行ない若干の知見を得たので報告する。
2 試料および実験の方法
2 -1 試 料
ポリアミド粉末として和光純薬製カラムクロマトグ
ラフィー用ポリアミドC-200をJISフルイで150メ
ッシュ以上に分別したものを使用した。この試料のア
ミノ末端基当量 (m-クレゾールに溶解し， アルコー
ル性塩酸で滴定して決定した〉は5.83X 10-5moljgで
ある。
また， 65%RH， 200Cにおける含水率は3.47%で
あるo
塩酸，臭化水素酸，ョウ化水素酸，硫酸，酢酸等は
いずれも市販特級試薬をそのまま使用した。
普1)本報告を「流動法による吸着の測定〈第2報)Jとするo
地〉繊維染料学科，駒大学院生〈現福井精疎KK)，州大学院生
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図1 JLC-2A型熱検出液体クロマトグラフィー概略図
2-2装置および実験の方法
装置としては日本電子製熱検出型自動記録液体クロ
マトグラフィー JLC-2 Aを使用したが，測定にあ
たっては図1のごとく送波ポンプ部と熱検出カラム部
を連結し記録計を接続した。測定方法の詳細について
は既報1)のとおりであるが，まず検出カラムにポリア
ミド粉末を填め， カラム部の恒温槽を所定の温度に
設定した。定流量送液ポγプから流量O.76ml/minで
蒸留水を流し系全体を安定化せしめた後，測定すべ
き濃度の試料酸を流して記録されるピーク面積Hwを
測定し，いず、れも検出感度土比∞OOC，チャート速度
601l1l/hrとした時の面積 (cm2) で表わした。吸着の
際に記録される発生熱量が平衝に達して見かけ上の発
熱がなくなり記録計のベγがベースラインに戻ると，
酸を蒸留水に取り換え脱着を行なう。完全に脱着が終
了し系が安定化すると再び次の吸着実験を繰り返す。
このようにしてそれぞれの酸について低濃度から順次
吸脱着を行ない，各濃度における Hw値を測定した。
3 実験結果
3・1等温平衡吸着実験の結果
等温pH-Hw曲線の測定結果と比較するため，それ
ぞれの酸について 300C，400Cおよび500Cで通常の
方法による等温平衡吸着実験を行なった。図2に塩酸
の場合の300C，400Cおよび500Cでの結果を，また，
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図2 塩酸の等温平衡吸着曲線
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図3 臭化水素酸の等温平衡吸着曲線
臭化水素酸，ヨウ化水素酸の結果をそれぞれ図3，図
4に示すo
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図4 ヨウ化水素酸の等温平衡吸着曲線
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図5 400Cにおける等温平衡吸着曲線の比較
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図6 [H]，-[H]sの逆数フ。ロット，塩酸， 400C 
塩酸，臭化水素酸，ヨウ化水素酸のそれぞれの場合
の400Cにおける比較を図5に示す。これらの場合の
[H]sと [H]，の逆数プロット 〈図6にその例を示
す〉の外挿から得られた飽和吸着値 (S]，は表1に示
すとおり，いずれもほぼ同じであった。
3-2等温 pH-Hw曲線測定結果
装置の恒温槽の温度を300C，400Cおよび500Cに
セットし，それぞれの温度において pHO.00----4.30の
範囲の各種の濃度のそれぞれの酸を順次吸脱着させて
各々の場合におけるピーク面積 Hwを測定し等温pH-
Hw曲線を得た。塩酸の場合の各温度における結果を
図7に示したD また，他の酸の結果を図8.図9に示
L，これらの酸の400Cにおける結果の比較を図10に
示した。
既報1)の結果から，これらの曲線がいずれも大体
pH2. 50....4.30程度の範囲でLangmuir型の吸着等温
式に従っていると考えられるので，それぞれの場合の
[H]sと (Hw)の逆数プロットの外挿から飽和ピー
ク面積 (S]HWを求めた。これらの (S]HW値は先
に求めた飽和吸着量 [SJ，に対応するものである。
表1 担.rr定結果の比較
¥ pH -Hw isotherm Adsorption isotherm T。emcpi l1fSm1Hz暢 Ik叫-d/dmol1|lh-dhH。oI1i|血.J叫Qu.。deg m〔oSIU/Z1|k4aI/d血 01I 凶-d/FmollLEAdds.do eg 
30 53.88 10.1 5.23XlO-5 10.4 
HCl 40 51.02 10.1 7.7 7.8 5.18Xタ 10.2 7.8 7.7 
50 49.60 10.2 5.21Xタ 10.3 
30 74.76 10.8 5.22X ~ 11.0 
HBr 40 73.23 10.8 11.1 -1.0 5.21Xク 11.0 11.2 -0.5 
50 74.44 10.7 5.22X ~ 11.0 
30 96.40 11.4 一 一
HI 40 96.11 11.3 14.1 -8.9 5.26Xタ 11.6 一 一
50 95.16 11.2 一 一
4 
逆数プロットの例を図1に示L，表1に CSJHWの値
を示した。
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図7 塩酸の等温pH-Hw曲線
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図9 ヨウ化水素酸の等温pH-Hw曲線
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図11 Hw-[HJ8の逆数プロット， HCl， 400C 
4考察
図5，10，表1などの結果から明らかなごとく，等
温平衡吸着実験の結果と等温 pH-Hw曲線測定の結果
とはいずれも Langmuir型の吸着等温式に従いなが
ら，酸によってかなり異なっているoすなわち，等温
平衡吸着実験の結果は酸の種類，温度によってさほど
の違いは無く，酸の種類に依らず (S)f値はほぼ一
定とみることが出来るのに対L，等温 pH-Hw曲線測
定結果は測定温度による差はあまり無く等温平衡吸着
実験の場合とほぼ同じであるが，酸の種類すなわちア
ニオγの違いによって曲線の形， (SJm事F値に大きな
差が見られる。これは等温平衡吸着実験の結果が吸着
量のみによるものであるのに対し，等温 pH-Hw曲線
担.u定結果は吸着量に対応すると同時にまた吸着時に発
生した全熱量に対応するものであるからと考えられ
るo 飽和ピーク面積 [S)HWはポリアミドの極性座
席に対する酸のアニオンならびにカチオγの吸着に伴
なう飽和吸着時における吸着熱に対応すると考えられ
るので，塩酸，臭化水素酸及びヨウ化水素酸の場合，
プロト γによる吸着をいずれも同じと仮定すると，
[S)HW値の差はアエオンの吸着熱の差に起因する
ものと考えられるoこれらの等温pH-Hw曲線は先に
述べたごとく，等温平衡吸着曲線と良く対応している
ので後者の場合と同様にして熱力学諸量を算出するこ
とが出来る。この際， Lemin， Vickersfaff他2)，3)のア
ミノカルポγ酸モデルに従うか， Remington. Gladd-
ing4) の双生イオンモデルに従うかによってその取り
扱いは異なる口前者の場合はポリアミドの末端アミノ
基へのプロト γの付加とそれによって生ずる -NHs+
への酸アニオソのイオン吸着を考え，アミノ基に対す
るプロトンの親和力を式(1)によって算出するo後者の
場合は双生イオγのプロトン化したアミノ基とカルポ
5 
キシルイオγへの酸アェォγとプロト γのそれぞれの
イオγ吸着を考え，その両者の親和力として式但)によ
って計算する。本報の場合，先に述べたようなアニオ
γの吸着熱の差を考えるならば，後者の式(2)を適用す
るのが妥当であるが，式但)のアミノ末端基当量とカノレ
ポキシノレ末端基当量とがあまり違わないとすると式(1)
とほぼ等しくなるので，等温平衡吸着実験の結果は式
(1)を用いて行なL、，これと同様に等温 pH-Hw曲線か
ら式(3)を用いて標準親和力を算出した。
-AμOHx=2RTlnーエ~ー2RTln[H)8
A-[HJf 
..・・(1)
-AμOHx=RTln1H]f(C-A+〔旦Jf)
且 (A-[HJf)2 
-2RTln[H)s ・H ・，(2)
ただし， cはカルポキシノレ末端基当量， Aはアミノ
末端基当量であり A=[S)/である。 [HJfは吸着量，
CHJsは酸の濃度である。
[Hw) -Aμ.OHw=2RTln 
[S]HW一[Hw)
-2RTln[H]8 ・H ・.(剖
標準吸着熱 (-AHりおよび標準ニ広ントロピ一変化
(ASりはそれぞれの場合について式(4)ならびに式(5)
を用いて計算した。結果を表1に示すが両者共ほぼ一
致した値を
-AHO=d( -Aμ/T) / 
/ d(l/T) ……・性)
.dp.O = .JHo -T .JSo ・H ・-(5)
与え，本報における方法が吸着の測定に極めて有用で
あることを示している。これらの諸量のうち，塩酸に
ついては若干の報告5)~7)，むがあるが，臭化水素酸お
よびヨウ化水素酸については見当らない。塩酸につい
ては-.Jp.oの値として飯島らわはナイロン6(糸〉
(500C) 1O.3kcal/molを，またLeminめはナイロン
66 (糸) (室温)9. 9kcal/molを報告しているが，こ
れらと表1の結果は良く一致しているo また-.JHO
については飯島らわは6.0k回 ljmol(500~900C) を
Larose6)は塩化水素ガスの場合として 8.8kcal/mol
(OO~200C) ，また、Peterson7)は12.5kcaljmol(00 ..
200C)を報告しているo次に図 10に加えた硫酸およ
び酢酸の場合について見ると，硫酸の場合は塩酸の場
合に較べて曲線の形は異なるが [SJHW値はほぼ一
致するので，飽和における吸着熱はほぼ同じとみるこ
とが出来る。これに対し酢酸の場合はかなり低い
(S)HW値を示したが，この場合は吸着熱の他に膨潤
熱や解離度の問題等も関与しているのであるうと考え
られる。
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1)本装置を用いて得られる等温 pH-H柑曲線は通
常の等温平衡吸着実験によって得られる吸着等温線と
全く同様の取扱いが出来る。
2)等温 pH-H切曲線および CS]HW値 ([S]，値
に対応する〉は吸着量に対応すると同時に吸着熱(吸
着時に発生した全熱量〉に対応するので相対的ながら
吸着熱についての知見が得られる。
3) CSJHW値を比較することによって，塩酸，臭
化水素酸およびヨウ化水素酸の吸着熱を比較してみる
と，これらの酸のアニオγのイオγ半径が大きくなる
につれて [S]HW値も大きくなり，このことから酸ア
ニオγ(Cl-，Br-および Iつのプロト γ化したアミ
ノ末端基(-NHa+)へのイオγ吸着の吸着熱の差が
推定されるo
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